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	主要根据带I、带II的峰位、形状 进行结构推测 
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2. 加入诊断试剂后引起的位移及其在结构鉴定中的意义 

诊断试剂：  NaOMe,  NaOAc,  NaOAc/H3BO3;    AlCl3,   AlCl3/HCl 

1） NaOMe：  ：
是一种强碱，使黄酮母核上的所有羟基产生某种程度的离子化，相应吸收峰红移。

对黄酮及黄酮醇紫外光谱的影响用来检查游离的3及4‘-羟基。如加入甲醇钠后带Ⅰ红移40～60 nm，强度不降，示有4’-羟基；红移50～60 nm，强度下降，示有3-羟基，但无4‘-羟基；若吸收谱随时间延长而衰退，示有对碱敏感的取代图式。
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	2） NaOAc：  
市售醋酸钠因含微量醋酸，碱性较弱，只能使黄酮母核上酸性较强的7-羟基离解，并影响峰带红移。

如加入醋酸钠（未熔融）后带Ⅱ红移5～ 20nm，示有7-羟基。

   NaOAc熔融处理后，碱性增强。

3）NaOAc/H3BO3

    在醋酸钠的碱性存在下，硼酸可与分子中的邻二酚羟基络合，引起相应吸收带红移。

醋酸钠/硼酸: 谱带Ⅰ红移12～ 30nm，示B环有邻二酚羟基；

带Ⅱ红移5～ 10nm，示A环有邻二酚羟基。

4）AlCl3,   AlCl3/HCl
分子中有邻二酚羟基、3-羟基-4-酮基或5-羟基-4-酮基时，可与三氯化铝络合，引起相应吸收带红移.

☆ 铝络合物的相对稳定性： 

   黄酮醇3-OH > 黄酮5-OH > 二氢黄酮5-OH > 邻二酚OH > 二氢黄酮醇3-OH 

☆ 邻二酚羟基和二氢黄酮醇5-OH在酸性条件下不与AlCl3络合；但不在酸性条件下，五者皆与Al3+络 合；形成络合物越稳定，红移越多。
a. AlCl3/HCl与AlCl3中光谱比较
§相同时，无邻二酚羟基；
§不同时：
   B环有邻二酚羟基，带I 紫移30~40nm；
   A，B环同时有邻二酚羟基，带I 紫移50~60nm。
b. AlCl3/HCl与MeOH中光谱比较
§相同时，示无3-OH或5-OH。
§不同时：
只有5-OH，无3-OH时，带I 红移33~55nm；
 5-OH，6-氧代时，带I 红移17~20nm；
同时有5-OH，3-OH时，带I 红移50~60nm；
 只有3-OH时，带I 红移60nm。
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与 要 求
	1、掌握UV、NMR、MS在黄酮类化合物结构测定中的应用
2、了解化学法在黄酮类结构测定中的应用

	基本内容
	黄酮类化合物的检识与结构鉴定
1、色谱的应用
2、紫外光谱的应用（重点）
3、1H-MR谱的应用（重点）
4、13C-NMR谱的应用（重点）
5、MS谱的应用；
6、结构研究实例

	重    点

难    点
	紫外光谱的应用（重点）
1H-MR谱的应用（重点、难点）

	主要教学

媒    体
	

	主 要 外

语 词 汇
	Benzoyl，cinnamoyl



	有关本内容的新进展
	

	主要参考资料或相关网站
	《天然药物化学学习指导》(人民卫生出版社)，吴继洲主编。

	系、教研室

审查意见
	

	课后体会
	


	教学内容
	时间分配和
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	（四）氢核磁共振在黄酮类结构分析中的应用

   C环质子信号可用于判断母核结构，二氢黄酮类化合物2，3位之间为单键，质子信号处于较高场（化学位移值小）；苯环质子如处于邻位，偶合常数较大，为9.0 Hz左右，如处于间位，偶合常数较小，为2.5 Hz左右。

* 常用溶剂： 氘代氯仿：1H d 7.25,  13C d 76.9
            氘代二甲基亚砜：1H d 2.62；  13C d 39.6
            氘代吡啶：1H d 7.28，7.67，8.62； 13C d 123.7，135.9，149.8
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* 3，5，7－三羟基黄酮（DMSO－d6）
 5-OH: d 12.40; 7-OH: d 10.93
 3-OH: d 9.70;  重水置换
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1.  A环质子 

1）5，7-二羟基黄酮类：
      H6、H8   5.70 ～ 6.90 d （2.5Hz）  
      H6（高场）<  H8（低场）

      7-O-糖苷   向低场位移
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2）7-羟基黄酮类： 

    H5    8.0左右d（9.0Hz）
    H6         dd（9.0Hz，2.5Hz）

    H8         d （2.5Hz）


[image: image3]
H-6、H-8较5, 7-二OH黄酮低场，且相互位置可能颠倒
	25min
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	2.  B环质子 

  1）4’-氧取代黄酮类： 

    H2’/6’、H3’/5’：6.50~7.90 d （8.5 Hz），

比A环质子稍低的磁场区

H3’/5’（高场）<  H2’/6’（低场） 
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



2）3',4’-二氧取代黄酮及黄酮醇类： 

H5’：6.70~7.10 d （8.5Hz）；H2’：7.20~7.90 d （2.5Hz）；H6’：7.20~7.90 dd （8.5Hz、2.5Hz） 

[image: image5]
H-2’受C环负屏蔽和3’-OR屏蔽作用，H-6’ 也受C环负屏蔽作用，而H-5’则仅

受4’-OR屏蔽作用。故由低场到高场的顺序为：H-6’( H-2’ (H-5’。 但有时也会发生H-2’和H-6’重叠的现象。 

3）3‘,4’-二氧取代异黄酮、二氢黄酮及二氢黄酮醇类  

      H2’、H5’、H6’：6.70～7.10 多重峰

     （常常为两组峰），C环对其影响很小 
4）3',4’,5’-三氧取代黄酮类：
· 若R1=R2=R3=H，则H-2’,6’为单峰，      ( 6.7-7.5
  若上述条件不成立，则H-2’,6’分别为二重峰 （J=2Hz）
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	3.  C环质子 

      其所示特征是区别各类型黄酮类化合物的主要依据。 
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4.  糖上的质子  糖的端基氢较其它糖区质子位于较低磁场区。


[image: image7]
4.   甲氧基上的质子： 3.50～4.1 

5.  C6-、C8-CH3质子
     异黄酮：C6-CH3：2.04～2.27；

             C8-CH3：2.14～2.45
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	（五）碳核磁共振在黄酮类化合物结构鉴定中的应用
1．13C-NMR信号归属的一般方法：
    1）与模型化合物如苯乙酮、桂皮酸及其衍生物的光谱进行比较。

    2） 用经验的简单芳香化合物的取代基位移加和规律进行计算。

2．骨架类型的判断
[image: image8]
3．黄酮类化合物取代图示的确定方法 

1） 取代基位移的影响

黄酮母核上引入羟基或甲氧基取代时，将使α碳信号大幅度向低场位移，邻、对位向高场位移，间位也向低场位移，但幅度较小；

通常:
A环上引入取代基，位移效应只影响A环，
B环上引入取代基，位移效应只影响B环。
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[image: image9]2）5，7-二羟基黄酮类中C-6和C-8信号的特征
          一般  d 90.0～100.0，C-6 > C-8
2）黄酮类化合物O-糖苷中糖的连接位置
（1）糖的苷化位移及端基碳的信号：酚性苷中，糖上端基碳的苷化位移约为+4.0～+6.0。
（2）苷元的苷化位移：苷元糖苷化后Ispo-碳原子向高场位移，其邻位及对位碳原子则向低场位移，且对位碳原子的位移幅度大且恒定。

（六）质谱在黄酮类结构测定中的应用 （本部分自学）
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